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Unvention conceme un procede d'obtention d'epichlorhy- 
trine. 

On effectue les etapes su'rvantes : 

a. Reaction de l'alcool allylique avec le chlore, dans une 
solution aqueuse d'aclde chlorhydrique contenant plus de 
45 Vo a 70 % en poids d'actde chlortiydrique. pour former le 
2,3-dichloro-1 -propanol; 

b- Separation d'au moins une partie de Tacide chlorhydrique; 

c Recyclage de I'acide chlorhydrique, recupere dans I'etape 
b. dans I'etape a: 

d. Separation du melange resultant; 

e. Recyclage d'au moins une partie de la phase aqueuse 
s£p**e-daafr i'6tspe d den* Tetapo «-«fe 

f. Reaction de fa phase huileuse separee dans I'etape d, 
pour former repichlorohydrine. 
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PROOEDE DE PRODUCTION 
d ' EPICHLORHYDRINE 

5 

L' invention concerne un proc6d<5 de production d' epichlorhydrine 
utili sable par exeraple comrae solvant dana des domaines varies, comrae 
matitre premiere dans la production de r6sine 6poxy et de caoutchouc 
10 synth£tique, et comrae stabilisant de caoutchouc chlore\ 

Jusqu'a present, 1 * epichlorhydrine 6tait g£ndraleraent obtenu 
cooune le montrent les reactions (1), (2) et (3) ci-dessous, par lea 
<5 tapes suiv antes : 6tape de synthfcse (1) du chlorure d'allyle par 
la reaction de chloration du propylene, Ctape de synthase (2) du 
15 dichloropropanol par la reaction d'hydroohloration du chlorure d'allyle, 

et I'dtape de synthase (3) de 1 1 epichlorhydrine par la reaction de 
saponification du dichloropropanol. 



20 



30 



35 



CH 2 = CH - CH 3 + Cl 2 



> CH 2 = CH - CH 2 C1 + HC1 ... (1) 

CH 2 = CH - CH 2 C1 + Cl 2 + H 2 0 
25 ,CH - CH - CH_ CH- - CH - CH 0 \ 

( I I I + I I I 2 Uhci 

> V OH CI CI CI OH CI r 



/CH- - CH - CH 0 CH. - CH - CH^ \ 

| 2 I | 2 + | 2 | | + HC1 + Ca (CH) 2 
^OH CI CI CI OH CI / 



(2) 



4 CH 2 - CH - CH 2 C1 + CaCl 2 + 2H 2 0 

(3) 



Toutefois, le proc€d€ de production d' epichlorhydrine njentionne" 
ci-dessus pose de serieux pr obi ernes du point de vue pratique, comme 
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d6cr it ci-dessous s 

(A) La premiere etape (1) est g€nSralement effectuee en 1" absence 
de catalyseur, en phase vapeur. Neanmoins, cette etape (1) presente 
des inconvenients, en particulier du point de vue industriel, a savoir 
que (i) dans la me sure ou la temperature de la reaction est eievee, 
le rendement en produit attendu est faible en raison de la formation 
de differentes sortes de produits secondaires, (ii) il se produit 
1' engorgement du reacteur par les polymeres formes par suite de la 
carbonisation de ces polymeres, au contact du propylene avec le chlore, 
et 1 ' engorgement de l'echangeur calorique se produit e*galement, par le 
d^pot des polymeres produits, lors du refroidissement du produit 
reactionnel gazeux par un solvant, et (iii) l'appareillage subit une 
forte corrosion provoquee par I'emploi du chlorure d'hydrogene a tempe- 
rature eievee. 

De plus, dans l'etape <2) mentionnee ci-dessus, etant donne que 
la solubilite du chlorure d'allyle dans I'eau est faible, la phase 
huileuse est formee lorsque 1 1 augmentation de la concentration du 
chlorure d'allyle est souhaitee. Lorsque la reaction est effectu£e 
dans ces conditions, le chlore est dissout dans la phase huile et la 
reaction d' addition du chlore sur le chlorure d'allyle s'effectue au 
detriment de la reaction souhaitee du chlorure d'allyle avec l'eau. 
Il en re suite que la reaction secondaire de formation du trichloro- 
propane est renforcee. Afin de supprimer cette reaction secondaire, 
la reaction devrait s'effectuer en presence d'une faible concentration 
en chlorure d'allyle, ce qui entrainerait cependant la production du 
dichloropropanol attendu sous forme de solution a faible concentration. 

Lorsque le dichloropropanol est obtenu avec une faible concentra- 
tion, l'etape (3) mentionnee ci-dessus necessite une quantite d'energie 
excessive. En effet, lorsque 1 ' epichlorhydrine attendu est entraine 
a la vapeur pendant que s'effectue la saponification de la reaction (3), 
de l*energie supplementaire est requise (c ' est-a-dire de l'energie 
de chauffage correspondant a la chaleur sensible) pour eiever la tempe- 
rature de la solution a faible concentration en dichloropropanol, et 
une quantite excessive de vapeur est necessaire pour entrainer 1' epichlor- 
hydrine attendu, en raison de sa faible concentration. 

De plus, etant donne que le dichloropropanol forme dans la reaction 
(2) mentionnee ci-dessus est obtenu sous la forme d'un melange de deux 



isomer es (A cavoir lr>s produits 1,3 -dichloro ot 2 , 3-dichloro) , Les 
conditions de saponification dos deux i someres mi peuvcnt otre rendues 
optimales simul tankmen t * car les vitessos dc reaction de saponifica- 
tion des isorucre3 oont extrCmcment dif f orentes . II s'en suit que 
1' augmentation de rondemont on opichlorhydrine attendu est naturel- 
lement limitce. Dc plus, dans le process clasnique roentionne ci-dessus, 
une quantity importante do chaux est malhcureusement consommee pour 
neutraliser le chlorure d'hydrogene form<5 en proportion equimolgculaire 
dans la reaction (2) . 

Di verses tentatives ont 6te fait.es afin d'eliminer les problemes ou 
inconvenients ci-dessus. Par exemple, le proce"d<§ represents par les 
equations de reaction (4) a (7) suivantes, est public dans Khim. Prom. 
N° 6, 328-335 (1982) . 



CH ~ CH - CH_ + AcOH + l/20 o 

CH 2 = CH - CH^OAc + H 2 0 

CH 2 - CH - CH 2 OAc + Cl 2 



CoCl. 



solvant 
organ ique 



/CH. 



CH - CH^QAc 
I 2 + 



'CI CI 



CH. - CH - CH-OAc 

I 2 I 
CI CI 



(4) 



(5) 



CH~ - CH - CH^OAc 



CI 



I 

CI 



CH 0 - CH - CH- 
I 2 I I 2 



+ H 2 0 



CI 



OAc CI 



CH - CH_ 




+ AcOH 



(6) 



CH- - CH - CH- v 
I I l 2 ^ 



CI 



CI 



CI OH 



au - ch 

\ J 



OH 



1 J 

CI ' 



+ 1/2 Ca(OH 2 ) 



CH- - CH - CH_ 
\* \ / * + 1/2 CaCl- + H-O 
CI 0 * * 



(7) 
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Toutefois, ces reactions presentent tou jours divers problemes et 
inconvenients d'ordre pratique, bien que le procede soit avantageux 
du fait que la reaction peut s'effectuex; a une concentration plus 
£lev€e que dans le cas mentionne ci-dessus. Par exemple, dans 
^ l'etape (5) de chloration mentionnee ci-dessus, le catalyseur C0CI2 

doit Stre separe apres la reaction. De plus, le rendement en produit 
attendu n'est pas eieve (par exemple 47,5 a 84,2 %) et, de ce fait, 
1' acetate d'allyle non reagi doit Stre separe et recupere. II se pro- 
duit en outre des reactions secondaires de substitution avec le chlore 

10 et, en consequence, le groupe methyl e du groupe acetyle est par exemple 

chlor^, de sorte que l'acide acetique est consomme en pure perte et du 
chlorure d'allyle est forme comme produit secondaire. Le produit 
chlore resultant est obtenu sous la forme d'un melange des isomer es 
2,3-dichloro et 1,3-dichloro et, en consequence, le rendement en pro- 

15 duit attendu dans l'etape de saponification est naturellement limite. 

De plus, bien que le solvant organique utilise dans la reaction (5) 
doit §tre recupere, une par tie du solvant organique est inevitablement 
perdue pendant la distillation. 

Dans l'etape reactionnelle (6) mentionnee plus haut, la reaction 

20 

est equilibree et, de ce fait, le rapport du H 2 0 et de 1' acetate de 
dichloropropyle au dichloropropanol doit €tre augments afin d'accroltre 
le taux de conversion. Neanmoins, etant donne que 1* acetate de dichlo- 
ropropyle de depart prSsente le point d' ebullition le plus eiev£ dans 
le systeme equilibre, tout le melange reactionnel y compris I'eau, 

25 ainsi que les produits de la reaction tels que l'acide acetique et le 

dichloropropanol, doivent etre evapores afin de recuperer 1" acetate de 
dichloropropyle non reagi pour le recycler. Cela signifie qu'une pro- 
portion importante de l'energie calorifique est n^cessaire pour accroitre 
le taux de conversion de la reaction (6) . De plus, bien qu'un produit 

30 secondaire obtenu par chloration du groupe acetyle dans la reaction de 

chloration (5) soit convert! en acide xnbnochlor acetique dans la reaction 
d'hydrolyse (6), sa separation du 2,3-dichloro - 1 - propanol attendu 
est difficile car le point d' ebullition de l'acide monochloracetique 
est de 187 Q C, ce qui est proche du point d' ebullition du~2, 3-dichloro- 

^ 1-propanol. 

Dans la reaction de saponification (7) mentionhee plus haut, il est 
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difficile do rendro optimalcs les conditions react ionnel les a cause 
de la difference entre les vitesses dr reaction des isomeres 2,3- 
dichloro et 1 , 3-dichIoro, comme mcntionne plus haut. 

Unc autre proposition destined a Gliinlner les problemes ou incon- 
vfinients du cas classique roent ionno" ci-dessus, est representee par 
les reactions (8) a (10) suivantes, tellcs que publi(5es dans Compend. - 
Dtsch. Geo. Mineraloelwiss. Kohlchem. p. 318-326 (1975). 



10 CH = CH - CH -f AcOH + 1/20 0 

* CH 2 = CH - O^QAc + H 2 0 ... (8) 

CH 2 = CH - CH 2 QAc + HC1 

CuCl OU 
FeCl 

15 > CH 2 = CH - CH 2 C1 + AcOH ... (9) 

solvant d ' 
organ ique 

CH 2 - CH - CH 2 C1 + C1 2 /H 2 0 



20 



/CH- - CH - CH CH - CH - CH-x 

I 2 I I 2 + I 2 I I \ + HC1 

X OH CI CI CI OH CI / ... UO) 




35 



Ce proce'de' est avantageux en ce que les selectivity des Equations 
(8) et (9) sont d* environ 90% et 96 % respectivement et en consequence, 
la selectivity lors du passage du propylene au chlorure d'allyle est 
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d' environ 86,4% , ce qui est superieur de plus de 10 % a celle du 
procecle" classique. Toutefois, ce procede presente encore les incon- 
venients suivants : 

(i) La reaction (9 doit etre effectuee en presence 
d'un catalyseur CuCl ou FeCl 2 , dans un systeme anhydre, afin d'eviter 
l'hydrolyse. En consequence, I'eau doit Stre eiiminee du melange 
rSactionnel de la reaction pr^c^dente (8) qui produit de l'eau et 
qai est generalement effectu€e en presence d'eau. 

(ii) La reaction (9) n^cessite egalement la mise en 
oeuvre du cotiteux chlorure d'hydrogene anhydre. 

(iii) Afin de separer et recuperer le catalyseur a partir 
du melange reactionnel, l'acetate d'allyle non reagi, l'acide acetique 
produit, le solvant et autres, doivent Stre eiimines par distillation. 

(iv) Etant donne que la reaction qui suit liquation 
(10) est la meme que dans le procede classique mentionnS plus haut, 
les m&nes problemes et inconvenients sont toujours impliqu€s dans 
ce proce<i$. 

L 1 invention a pour objectif d'eiiminer les inconvenients ou pro- 
blemes, mentionnes plus haut, de la technique anterieure, et de proposer 
un process industriel avantageux pour la production d' epichlorhydrine . 

D" autres objectif s et avantages de 1' invention vont apparaltre de 
la description ci-apres. 

L " invention propose un procede de production d" Epichlorhydrine 
comprenant les etapes de : 

(a) reaction de ^alcool allylique avec le chlore a une 
temperature de -30°C a 20°C, sous une pression de O a 10 atm. (pression 
au manometre), dans une solution aqueuse d'acide chlorhydrique conte- 
nant plus de 45 % ^ 70 % en poids d'acide chlorhydrique, pour former 
le 2,3-dichloro - 1 -propanol ? 

(b) separation d'au mo ins une partie de l'acide chlorhydri- 
que par chauffage du melange react ionnel obtenu dans l'Stape (a), pour 
rScuperer l'acide chlorhydrique sous forme de gaz ; 
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(c) recyclagc du chlorure d 1 hydrogene, recupSre dans 
1' at ape (b) , dans l'etape (a) ; 

(d) separation du melange liquido resultant aprtJB 
recuperation d'au mo ins une partio jc l'acide chlorhydrique dans 

5 l'etape <b) , en une phase aquouse et une phase huileuse, par refroi- 

dissemcnt du melange liquide recultant a une temperature de 40°C au 
rooins ; 

(e) recyclage d'au moins une partie de la phase 
aqueuse separee dans l'etape (d) , dans l'etape (a) j et 

10 (f) reaction de la phase huileuse separ6e dans 

l'etape (d) , directement ou apres augmentation de la purete* du 
2,3-dichloro - 1 - propanol contenu dans la phase aqueuse, par une 
operation de separation avec une solution ou suspension alcaline 
aqueuse, a une temperature de 40°C a HO°C, pour former l*epichlor- 

15 hydrine. 

L' invention va §tre mieux comprise a l'aide de la description 
ci-apres et en regard du dessin annexe. La figure 1 est un schema 
bloc du mode de realisation prefere* du present proceed. 

20 conformement a 1* invention, 1 1 epichlor hydrine desire peut €tre 

prepare a partir du propylene, par les reactions suivantes : 



30 



CH 2 = CH - CH 3 + AcOH + 1/2 t> 2 

2S > CH 2 = CH - CH 2 QAc + H 2 0 ... (4) 

CH 2 « CH - CH 2 OAc + H 2 0 

^ > CH 2 = CH - CH 2 OH + AcOH . - - (H) 

CH 2 = CH - CH 2 QH + Cl 2 

HCl/HJD CH- - CH - CH CH 
l l 

* CI CI (12) 

CH 0 - CH - CH-OH 

| 2 I 2 + 1/2 Ca(CH) 2 

CI CI 

CH 0 -- CH - CH- 

| 2 \ / 2 + 1/2 CaCl 0 + H 9 0 
CI O 22 ... (13) 
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(I) Production de l'alcool allylique de depart (Equations (4) et (11) ) 

Comme le montre l f Equation (4), on fait reagir du propylene, de 
l'oxygene ou un gaz contenant de l'oxygene, et de l'acide ac^tique, 
en presence d'un acetate alcalin et de palladium comme catalyseur, 
et, eventuellement, d'un compost du cuivre sur un support en phase 
vapeur, par exemple^lOO a 300 0 C et sous O a 30 atm (au nanometre), 
pour obtenir 1" acetate d'allyle attendu, comme decrit par exemple 
dans la publication japonaise de brevet non examinee (Kokai) n° 60- 
32747. L'acState d'allyle ainsi formS est refroidi, le produit desire 
est recueilli et un melange homogene est prepare par addition d'une 
solution aqueuse d'acide ac^tique au produit recueilli. On fait 
passer le melange homogene a travers un reacteur tubulaire rempli 
d'une re*sine echangeuse d'ions fortement acide, et chauff6 par un 
milieu calorifique. Le melange reactionnel obtenu est distill^ de 
f aeon a obtenir une solution aqueuse d' alcool allylique a concentration 
elevee . 

(II) Reaction de chloratlon (Agnation (12) 

Jusqu'a present, divers proc€des ont 6t6 proposes afin de produire 
le 2,3-dichloro-l-propanol par chloratlon de l'alcool allylique avec 
du chlore moleculaire. Par exemple, au d€but, de l'alcool allylique 
anhydre a &t6 chlorS avec du chlore sec sans utiliser de solvant, 
comme decrit par exemple dans Tornoe, Ber-, 24, 2670 (1891). La chlo- 
ration est ef fectuee en utilisant comme solvant du disulfure de car- 
bone, comme decrit par exemple dans J. Chem. Soc, 1Q5, 1238 (1914). 
Toutefois, le rendement en 2,3-dichloro-l-propanol dans ces procedes 
est d' environ 20 a 40 %. 

D'un autre c6t£, la publication japonaise de brevet non examinee 
(Kokai) n° 46-1361, decrit un proc£d6 pour la production de eichloro- 
propanol avec uh rendement elevS (97 a 99 %) , par utilisation d'une 
solution saturee de chlorure d'hydrogene dans un ether a faible 
point d.' Ebullition. Neanmoins, il se forme dans ce procede un m§lange 
a environ lO % en poids de l,3-dichloro-2-propanol renferme dans le 
2,3-dichloro-l-propanol attendu, et les problemes de separation du 
solvant et de pertes en produit et en solvant pendant la purification 
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par distillation ne sont tou jours pas r£solus. La publication 
japonalsc do brovot examinee (Kokoku) n° 48-18207 d£crit, corane 
procede d*obtcntion du 2, 3-dichloro-l-propanol sana formation de 
1, 3-dichloropropanol comme produit socondaire, \in proc«5d6 ou le 
2, 3-dichloro-l-propanol est obtenu par utilisation, comme solvant, 
d*un alcool aliphatique inftfrieur satur£ du chlorure d'hydrogene, 
avec un rendement eieve (96,9 % a -40°C, 93,8 % & 0°C) . Cependant, 
dans ce cas encore, les problemes mentionn£s plus haut de separation 
du produit desire du solvant, et la perte de solvant, restent tou- 
jours poses. 

De plus, la publication japonaise de brevet examine" (Kokoku) 
n° 37-1 7206 deer it un procede de production du 2, 3-dichloro-l-propa- 
nol desire, par chloration en solution aqueuse satur^e en chlorure 
d'hydrogene, sans utilisation d'un solvant organique. Toutefois, 
bien qu'il soit deer it que du l,3-dichloro-2~propanol n'est pas 
obtenu en tant que produit secondaire, le renderaent n'est que de 
50 a 70 %, et du monochlorure de glycerol ainsi que des oligomeres 
sont malheureusement obtenus comme produits secondaires. 

Au contraire, dans l'etape de chloration selon 1* invention, 
il s* est avere que le 2, 3-dichloro-l-propanol souhaite" pouvait fetre 
obtenu avec un rendement de 90 % ou plus, pratiquement sans obtention 
de l,3-dichloro-2-propanol comme produit secondaire, lorsque la chlora- 
tion etait effectuee au sein d'une solution aqueuse ayant une concen- 
tration en chlorure d'hydrogene superieure a 45 % en poids, mais 
inferieure a 70 % en poids. Cela signifie que l'etape de chloration 
selon 1* invention est caracteris£e par 1' utilisation, comme solvant, 
d'une solution aqueuse de chlorure d'hydrogdne, dont la concentration 
en chlorure d'hydrogene est superieure a 45 % en poids mais inferieure 
a 70 % en poids, de preference SO a 60 % en poids, dans la production 
du 2, 3-dichloro-l-propanol desire, par reaction de 1* alcool allyiique 
avec le chlore. 

Comme le savent les specialistes de cette branche, la concentration 
maximum en chlorure d'hydrogene de la solution d'acide chlorydrique, 
a temperature et pression ambiantes, est d 1 environ 36 % en poids. 
En consequence, afin de maintenir la concentration en chlorure d'hydro- 
gene dans une solution aqueuse a plus de 45 % en poids, la temperature 
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de la solution aqueuse doit €tre reduite ou la pression de la 
solution aqueuse doit §tre augraentee, Neanmoins, etant donne que 
l'alcool allylique de depart est present, en commun avec le chlorure 
d'hydrogene, dans le systeme reactionnel selon 1' invention, il n'est 
pas difficile de maintenir la concentration eievee du chlorure 
d'hydrogene dans le melange reactionnel, en comparaison avec le 
systeme constitue par de l'eau et du chlorure d'hydrogene. 

Afin de maintenir la concentration en chlorure d'hydrogene de la 
solution aqueuse a un niveau super ieur a 45 % en poids, la chloration 
selon 1' invention est effectuee a une temperature de -30°G a 20°C, 
de pr€f€rence -15 a 10°C, sous une pression de O a lO atm (manome- 
trique), de preference O a 5 atm (manometrique) . Lorsque l^lcool 
allylique est chlore dans une solution aqueuse ayant la concentration 
eievee, mentionnee ci-dessus, en chlorure d'hydrogene, conformement 
& 1' invention, la proportion obtenue de produits secondaires indesi- 
rables tels que le monochlorure de glycerol et des oligomeres, peut 
6tre considSrablement abaissee. Toutefois, 1' utilisation d'une pro- 
portion trop eievee de chlorure d'hydrogene sous une pression trop 
forte , provoque une augmentation indesirable de la proportion d'autxes 
produits secondaires, en particulier, le 1 , 2 , 3-trichloropropane et le 
chlorure d'allyle. Cette tendance se renforce avec 1' elevation de la 
temperature reactionnelle. Neanmoins si la temperature de la reaction 
ne depasse pas 20°C et que la pression n*excede pas lO atm (manometri- 
que) , la formation des produits secondaires indesirables peut etre 
pratiquement eiiminee. 

S'il est vrai que le rendement en produit attendu augmente lorsque 
la temperature de la reaction decrolt, dans le present procede, 
l'emploi d'une temperature reactionnelle trop basse provoque un accrois- 
sement indesirable de l'energie de refroidissement requise et parfois, 
la solidification du melange reactionnel, suivant la composition du 
melange reactionnel. De ce fait, la reaction est effectuee de prefe- 
rence a une temperature de -20°C ou plus. Bien qu'il n'y ait pas de 
concentration critique de l'alcool allylique de depart, l'alcool ally- 
lique est utilise de preference dans une proportion telle que la pro- 
portion totale d'alcool allylique et du produit attendu, le 2,3-dichlo- 
ro-l-propanol, soit de 0,1 a 5 parties en poids, bas6e sur une partie 
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en polds d 1 eau . La pression pendant la reaction correspond a la 
tension de vapeur du HC1 dissout dans le melange r<Sactionnel A la 
temperature react ionnelle, et elle depend done fortement, par 
cxemplc, de la composition et de la temperature du melange reactionnel. 

Dans I'etape de chloratlon selon 1' invent ion, la proportion de 
chlore consommee dans la reaction peut ?tre d' environ 1,05 mole ou 
moins, calculi sur 1 mole d'alcool allylique. Ainsi, le 2, 3-dichloro- 
1-propanol attendu peut etre obtenu de facon presque quantitative a 
partir de l'alcool allylique. Ainsi r le rendement cn produit attendu 
de la presente etape de chloration est augment* de 20 % ou plus par 
rapport au proc6d6 classiquc (environ 72 % ) • 

Selon la presente etape de chloration, une partie du chlorure 
d'hydrogene est r6cup6r6e par chauffage du melange reactionnel dans 
une colonne de recuperation de HCl, et le chlorure d'hydrogfine recu- 
p6r£ est recycle dans I'etape de chloration (ou le reacteur de chlo- 
ration), comme le montre la figure 1. Ainsi, otant donne que le 
chlorure d'hydrogene et l*eau sont soumis a une distillation azeo- 
tropique a une concentration en chlorure d'hydrogene d' environ 20% 
en poids, le chlorure d'hydrogene present en exces de la composition 
azeotropique est aisdment rScupere sous forme de chlorure d'hydro- 
gene gazeux, Lorsque le melange liquide obtenu est refroidi a une 
temperature de 40°C ou moins, le melange liquide est separe en phase 
ou couche aqueuse superieure et en phase ou couche huileuse inferieure. 
La phase aqueuse contient une large part d'acide chlorhydrique aqueux 
(environ 80 %) et un residu d'autres composants, ainsi une faible 
proportion de 2, 3-dichloropropanol. La phase huileuse inferieure con- 
tient une partie importante du 2, 3-dichloropropanol obtenu (environ 
80 %) et les residus d'autres composants, tels que l'eau et une faible 
proportion de chlorure d'hydrogene. La phase aqueuse est recycled 
apres separation comme solvant pour i'etape de chloration, comme le 
montre la figure 1. La phase huileuse est utilised dans I'etape de 
saponification subsequente, directement ou apres recuperation du 
2,3-dichloro-l-propanol par distillation. 

Caracteristigues interessantes de I'etape de chloration 
Comme mentionne plus haut f selon la presente etape de chloration, 
le 2,3-dichloro-l-propanol est obtenu avec une grande s£lectivite. 
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De plus, la chloration ne souffre pas du tout des problemes qui 
accompagnent les precedes classiques, tels que la separation du 
solvant organique, la contamination du produit attendu par le sol- 
vant, et les pertes en produit attendu et en solvant durant la 
distillation. 

(Ill) Etape de saponification 

La reaction de saponification en elle-meme est identique selon 
1" invention a celle des precedes classiques. En effet, le dichloro- 
propanol rEagit avec un alcali tel que la chaux, I'hydroxyde de 
sodium ou I'hydroxyde de potassium, pour former 1' epichlorhydrine 
voulu. La reaction est g6n€ralement effectuee a une concentration 
de lO a 50 % en poids de dichloropropanol a une temperature de 
40 a 110°C, de preference 60 a 100 0 C, sous pression reduite ou 
accrue, en utilisant un alcali dans une proportion de 1 a 1,5 Equi- 
valents, de preference 1,03 a 1,3 equivalents, calcuie sur 1 mole 
de dichloropropanol. Lorsque la reaction est effectuee a une faible 
temperature, il est preferable d f utiliser une pression reduite. 
La proportion mentionnee ci-dessus de 1' alcali utilise est la pro- 
portion pour 100% de dichloropropanol devant reagir. Lorsque la 
reaction est abaissee en-dessous de IOC %, la proportion d' alcali 
peut etre celle mentionnee ci-dessus, calcuiee sur la proportion de 
dichloropropanol destined a rEagir. 

La reaction de saponification selon l f invention peut etre effec- 
tuee de diverses manieres. Des exemples de reactions de ce type sont 
decrits ci-dessous. 

(1) Les suspensions de dichloropropanol de depart et de lait de 
chaux sont introduites au sommet d'une colonne de distillation a pla- 
teaux, tandis que la vapeur est introduite par le fond de la colonne, 
comae le montre la figure 1. Le melange azeotropique forme par 

1« epichlorhydrine obtenu et l'eau est porte a 1 1 Ebullition, a une 
temperature de 88°C. Ainsi, 1 • epichlorhydrine voulu est entralne a 
la vapeur. Dans ce proceed, l f effet d' entralnement peut etre renforcS 
par adjonction a la vapeur d'eau d'un gaz inerte tel que 1* azote. 

(2) Le 2,3-dichloropropanol ou une solution aqueuse de ce compose 
sont melanges avec du lait de chaux en phase liquide, sous agitation. 
La reaction de saponification s'effectue ainsi. 
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(3) La reaction dc saponification est effectuee en presence 
d'un aolvant inorto prat iquement insoluble dans 1 1 eau tel qu'un 
hydrocarbure (benzene, toluene) ou un hydrocarbure halogen^ 
(l f 2-dichloroethane et 1 , 2, 3-trichloropropanc) , tandis que 
1 ' epichlorhydrine est extrait avec le solvant. 

Lea proced£s 2) et 3) raent.ionniSs ci-dessus peuvent 6tre effec- 
tu6s en operation continue ou discontinue. Pour la reaction con- 
tinue, on peut utiliser soit une reaction dans une cuve a mSlangeur 
soit une reaction a circulation dans un r£acteur du type colonne. 
Dans ce dernier cas, le 2, 3-dichloro-l-propanol de depart ou sa 
solution aqueuse et le lait de chaux peuvent Stre mis en contact 
mutuel soit dans des courants paralleles soit & contre-courant . 
De plus, apres que la reaction de saponification ait 4t6 effectu^e 
dans une certaine mesure dans les process (2) ou (3) mentionn£s ci- 
dessus, une autre reaction peut @tre rcalisee par un autre proc£d€. 

CaractSristiques de l'gtape de saponification de 1* invention 
L'£tape de saponification selon X' invention pr€sente les carac- 
teristiques suivantes . 

(1) Etant donn<§ qu'un seul composant, le 2,3-dichloro-l-propanol, 
est saponifie dans le present proc6de* de saponification/ des condi- 
tions de saponification optimales peuvent Stre aisement se"lectionne*es . 

Lorsque le 1, 3-dichloro-2-propanol est inclus dans cette 
operation, comme dans les process classiques mentionn^s plus haut, 
les conditions de saponification optimales ne peuvent §tre se*lection- 
nees car la constante de Vitesse de la reaction de saponification de 
l'isomere 1,3-dichloro avec Ca (OH) ^ est environ trente fois superieure 
a celle de l'isomere 2,3-dichloro. En effet f lorsque les conditions 
de reaction sont adapters a l'isomere 1,3-dichloro, la saponification 
souhaitee de l'isomere 2,3-dichloro ne peut Stre effectuee complete- 
ment et de ce fait, l'isomere 2,3-dichloro non reagi est evacue* avec 
les eaux r^siduaires, Ceci provoque des pertes indesirables en isoraere 
2,3-dichloro et pose aussi des problemes de traitement des eaux usees. 
Au contraire, lorsque les conditions de la reaction sont adapters & 
l'isomere 2,3-dichloro, les conditions de saponification deviennent 
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difficiles pour l'isoraere 1,3-dichloro car la durEe de la reaction 
est txop longue ou la temperature de la reaction est trop Elevee, 
et des reactions secondaires indEsirables telles que l'hydrolyse 
de 1 ' epichlorhydrine desire sont favorisees. Ainsi, le rendement 
en Epichlorhydrine desire sont limit 6s. 

Les problemes des proc€des classiques mentionnes ci-dessus 
n* existent pas dans le present procede de saponification, et de ce 
fait, 1 ' Epichlorhydrine desire peut Etre avantageusement obtenu 
avec un rendement Eleve, selon 1' invention . 

(2) Selon 1' invention, etant donn€ que le 2, 3-dichloro-l- 
propanol est obtenu a une concentration ElevEe avec un mini mum de 
perte d'energie dans I'etape precEdente, les caracteristiques avan- 
tageuses suivantes peuvent etre obtenues : 

(a) Lorsque la saponification s'effectue suivant le procEdE 
d' entrainement & la vapeur mentionnE plus haut, 1'Energie necessaire 
a Elever la temperature du melange reactionnel peut Stre rEduite au 
minimum et 1'Energie necessaire a 1 ' entrainement a la vapeur peut 
Stre Egalement rEduite, en xaison de 1'efficacltE eievEe de cet 
entrainement. Dans le cas de la saponification - extraction mentionnEe 
plus haut, I'energie necessaire a El ever la temperature du melange 
reactionnel peut Stre EconomisEe et 1'efficacitE de 1* extraction est 
ElevEe. De plus, dans tous les cas, le rendement de la reaction est 
accru par rapport a celui des procEdEs classiques. 

(b) Etant donne que la quantite total e du melange reactionnel 
devient faible, l'appareil dans lequel se deroule la reaction peut 
etre petit et compact. 

(3) Comme mentionnE plus haut, selon les procEdEs classiques, 

1 mole de HCl, calculEe pour 1 mole de dichloropropanol obtenu comme 
produit secondaire dans I'Etape d ' hydrochloration precEdente , est 
comprise dans la matiere de depart de I'Etape de saponification. 
Cependant, selon 1' invention HCl n'est pas obtenu comme produit 
secondaire dans I'etape precedente, et la consommatlon excessive 
d'alcali pour la neutralisation ne se produit pas dans la prEsente 
invention. 
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KXEMPLE 

L 1 invention va ctre mieux comprise a l'aide de l'excmple decrit 
ci-apres sans y etre limitec d'aucune fn^on. 
Exemple. 

S (1) Production de l'alcool allyllque de depart. 

Une quantite de 500 ml d'un catalyseur compronant du palladium, 
du cuivre et de 1' acetate de potassium sur un support de silice, et 
ayant une dimension des particules de 2 a 3 mm, a ete chargee dans un 
tube reactionnel en acier inoxydable, de 28 mm de diametre interieur. 

10 Un m61ange cjazeux de 50,8% de N 2 » 25 % de propylene, 4,9 % d'oxygene, 

5,3 % d'acide acetique et 14 % d'eau (tous les % indiques sont en 
volume) , a ete introduit dans le reacteur tubulaire a une allure 
d' introduction de 1,2 NM 3 par heuro. La reaction a et6 effectuee sous 
une pression de 4,5 atm (manometrique) . La temperature de la reaction 

15 etait contrSlee a l'aide d'un bain d'huile de facon que la temperature 

maximale a 1' interieur du tube reactionnel, en regime permanent, se 
monte a 176°C. La quantity d' acetate d'allyle dans le gaz reactionnel 
obtenu etait de 205 g/heure. Cela correspond a la selectivity de 95,7 % 
calculee sur la proportion de propylene de d6part ayant reagi. 

20 i/ acetate d'allyle obtenu ci-dessus a £t£ recueilli en faisant 

refroidir le gaz reactionnel et une solution homogdne a et£ obtenue 
en y ajoutant de l'acide acetique aqueux. La composition de la solution 
etait de 27,6 % d'acetate d'allyle, 35 % d'acide acetique et 37 % d'eau 

25 (tous les % indiqu€s sont en poids) • 

La solution a ete introduite dans un tube reactionnel en verre 
ayant un diametre interieur de 25 mm et charge de 500 ml d'une resine 
echangeuse d'ions fortement acide (type H + ) a une allure de lOOO g par 
heure # a l'aide d'une pompe do3euse automatique et la reaction s'est 

30 effectuee tandis que le niveau du liquide etait maintenu a une valeur 

constante. La temperature de la reaction a ete maintenue constante, 
a 80°C, par recirculation d'un milieu calorifique a travers la gaine 
prevue a l f exterieur du tube reactionnel - 

La composition du liquide effluant £tait de 14,1 % d' acetate d'allyle, 

35 43,2 % d'acide acetique, 34,5 % d'eau et 7,9 % d'alcool allylique (tout 

en poids) . La solution hydrolysee obtenue a et£ distillee de facon a 
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produire une solution agueuse a 81 % en poids d'alcool allylique. 

(2) Chloration de l'alcool allylique. 

En utilisant la solution agueuse a 81 % en poids d'alcool 
allylique, obtenue en (1) , comme matiere de depart, la reaction de 
chloration, la separation et la recuperation du chlorure d' hydro- 
gene, et la separation de la phase organique riche en 2, 3-dichloro-l- 
propanol ont ete effectuees en contlnu, comme deer it ci-apres. 

Ii'appareil utilise etait const itue" par une cuve destinee a 
la dissolution du chlorure d'hydrogene, dans laquelle le chlorure 
d'hydrogene est dissout dans des conditions de saturation dans un 
melange d'alcool allylique et d'acide chlorhydrique aqueux a 35 %, 
un reacteur de premiere etape, un reacteur de seconde etape, une 
colonne a distiller pour la separation du chlorure d'hydrogene 
gazeux du melange reactionnel, et un decanteur pour la separation 
du liquide provenant de la colonne a distiller en une phase aqueuse 
et une phase huileuse. 

I*a cuve destinee a la dissolution du chlorure d'hydrogene 
eta it pourvue d'un refrigerant pour evacuer la chaleur de dissolution. 
Dans cette cuve, du chlorure d'hydrogene gazeux provenant de la colonne 
a distillation est introduit dans un melange d'alcool allylique et 
d'acide chlorhydrique aqueux a 35 %- II est obtenu ainsi le melange 
liquide de depart, sature de chlorure d'hydrogene dissout. Le reacteur 
de premiere etape utilise etait en verre et avait un volume de 300 ml. 
Le reacteur de premiere etape etait. muni d'un agitateur, d'un thermo- 
metre, d'une buse d 1 alimentation en liquide pour une matiere de depart 
(e'est-a-dire, une solution aqueuse d'alcool allylique saturee de 
chlorure d'hydrogene), une buse d' alimentation en gaz pour du chlore 
gazeux et une sortie pour 1' evacuation du melange reactionnel. La tempe- 
rature etait control ee au moyen d'une enveloppe chauffante exterieure 
et d'un tube de rexroidissement interieur. Le chlore gazeux etait intro- 
duit dans le liquide a tr avers un barboteur. Le melange reactionnel 
etait sou tire par un trop-plein de facon a garder un niveau de liquide 
constant et alimenter le liquide dans le reacteur de deuxieme etape. 

Les caracteristiques du reacteur de deuxieme etape etaient 
similalres a celles du reacteur de premiere etape sauf que le volume 
etait de 500 ml. Le melange liquide evacue du. reacteur de deuxieme etape 
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gtait introduit dans la colonnc a distiller. Lu colonne de distil- 
lation avait un volume de fond dc lOO ml, un diametre inter ieur de 
32 ram, et une hauteur de SO era, et le fond etait chauffe* au moyen 
d'un bain d'huile. Une quantity constnnte du liquide de fond Stait 
6vacu£e par le bas de la colonne de distillation au moyen d'une 
pompe et introduite dans le d^cantcur. Lc sommet de la colonne de 
distillation etait relie a la cuve de dissolution du chlorure d'hy- 
drogene, de sorte que le chlorure d'hydrogene £tait recycle. 

Le ddcanteur £tait refroidi a l'aide d'une gaine ext6rieure. 
La couche supdrieure (c' est-a-dire la phase aqueuse) etait Evacuee 
au moyen d'une pompe doseuse autoraatique, et recycled dans la cuve 
de dissolution du chlorure d'hydrogene, et la couche inferieure 
(C' est-a-dire la couche huileuse) 6tait soutir£e au moyen d'une 
pompe doseuse automatique et envoy£e dans l'6tape de saponification 
subse'quente . 

Les r£sultats experiinentaux obtenus dans l'appareil mentionnS 
ci-dessus e* talent les suivants. 

Au d£but de 1 1 experience, du chlorure d'hydrogene gazeux frais 
etait fourni a partir d'une bouteille de gaz pour saturer la solution 
d'alcool allylique avec le chlorure d'hydrogene dissout. Cependant, 
apres le commencement du recyclage du chlorure d'hydrogene depuis la 
colonne a distiller et le decanteur , e'est l'acide chlorKydrique a 
35 % alimente a partir de la qui etait fourni- Le recyclage du chlo- 
rure d'hydrogene et de la phase aqueuse du decanteur, aussi bien que 
1' autre systeme, ont €t£ stabilises, et les rSsultats suivants ont 
ete obtenus ; 

Une quantity de SO, 2 g/heure d'alcool allylique aqueux a 81 % en 
poids, 13,8 g/h d'acide chlorhydrique aqueux a 35 %, et 114,2 g/h du 
liquide recycle" a partir du decanteur ont ete introduits separement 
dans la cuve de dissolution du chlorure d'hydrogene, a l'aide de pompes 
doseuses automatiques . Pendant que le chlorure d'hydrogene recycle" a 
partir de la colonne a distiller etait dissout, la temperature etait 
maintenue a 0°C. La composition du melange reactionnel de depart de 
la cuve de dissolution du chlorure d'hydrogene etait de 35,9 % de 
chlorure d'hydrogene, 34,9 % d'eau, 16,6 % d'alcool allylique, et 
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11,1 % de 2, 3-dichloro-l-propanol (tout en poids) . Ce melange de 
depart etait introduit dans le reacteur de premier 6 tape. Dans ce 
reacteur de premier etape, 39,8 g/h (c* est-a-dire 12 , 6 Nl/h) de 
chlore gazeux etaient intorduits. La temperature de la reaction 
etait maintenue a 0°C et le contenu du reacteur etait maintenu 
a 140 ml. La duree de maintien etait d' environ 40 minutes. 

Dans le reacteur de deuxieme etape, 15,2 g/h de chlore gazeux 
ont ete introduits, tandis que la temperature de la reaction etait 
maintenue a 0°C et que le contenu liquide etait maintenu a 300 ml. 
La duree de maintien etait d' environ 80 minutes. 

A la sortie du reacteur de deuxieme etape, tout l'alcool ally- 
lique avait reagi. La composition a la sortie du reacteur de deuxieme 
e tape etait de 38 % de 2, 3-dichloro-l-propanol, 2% au total de 
3 -chloro-1, 2 -propanediol et de 2-chloro-l,3-propane-diol, 30 % de 
HC1, 29 % d'eau et 1% d" autre s composants (tous les % etant expri- 
mes en poids) . 

Le melange liquide alimentant la colonne de distillation a ete 
soutirS du fond de cette colonne a une temperature de 110°C sous 
pression atmospherique, et introduit dans le decanteur. Le decanteur 
etait maintenu a une temperature de 30°C. Les couches sup€rieure et 
infer ieure qui se sont separees dans le decanteur ont ete soutirees 
separement. La couche superieure (c B est-a-dire la couche aqueuse) 
a ete recyciee dans la cuve de dissolution du chlorure d'hydrogene. 
La quantite de couche inferieure (huileuse) soutiree du decanteur 
etait de 112 g/h et contenait 76,7 % de 2 , 3-dichloro-l-propanol , 
4,3 % de chlorure d'liydrogene et 16,2 % d'eau (% exprimes en poids). 
Le rendement en 2, 3-dichloro-l-propanol attendu, dans cette etape, 
etait de 95 % . 

(3) Production d' epichlorhydrine par saponification du 2,3- 
dichloro-l-propanol . 

La solution de 2, 3-dichloro-l-propanol obtenue dans 1* etape 
(2) ci-dessus, a ete utilisee directement comme matiere de depart 
pour la reaction de saponification- La colonne de saponification 
utilisee pour effectuer simultanement la reaction consistent a eiimi- 
ner l'acide chlorhydrique du dichloropropanol et 1 9 entrainement a 
la vapeur de 1 ' epichlorhydrine forme du melange reactionnel immedia- 
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tcment apr£s la formation tftait constitute comme suit. 

La colonne etait on verre et avait un diametre intSrieur do 
55 mm et une hauteur do 1500 mm. Dans la colonne, 10 plateaux per- 
forms comport ant 280 trous do 1 mm do diametre et un tube de retour 
ayant une profondeur de 5 ram ont ete plactfe, avee une distance 
entre les plateaux de 100 mm. La buse d* alimentation en vapour a 
6t6 ouvertc sous le plateau le plus bus, dc sorte qu'une quantity 
const ante de vapeur a pu 6tre introduite dans la colonne a travers 
un debitm£tre. La buse d' introduction de liquide a £t& ouverte 
au-dessus du plateau sup<5rieur et ainsi le dichloropropanol et 
une solution aqueuse alcaline ont et«3 introduits dans la colonne. 
Le dichloropropanol et la solution aqueuse alcaline etaient envoyes 
par des pompes doseuses automatiques et melanges immediatement 
avant la buse d' alimentation de liquide. A partir du somraet de la 
colonnc, le liquide distills etait recueilli a travers un refrige- 
rant. Un ballon de 500 ml a ete fixe au bas de la colonne et le 
liquide de fond a ete dvacue' par une pompe doseuse automatique de 
facon a maintenir le volume de liquide de fond evacue a 40 ml. 

En utilisant l'appareil ci-dessus, 85,3 g/h de 2,3-dichloro-l- 
propanol et 32,3 g/h d'une suspension aqueuse a 9,5 % en poids de 
Ca (OH) 2 ont ete introduits dans la colonne a travers la buse de 
distribution de liquide, tandis que de la vapeur etait introduite 
a travers la buse d 1 introduction de vapeur. La concentration du 
liquide d' alimentation en 2,3-dichloro-l-propanol etait de 20 % en 
poids. Tandis que le liquide r6siduaire etait soutire" du fond de 
la colonne, l'operation continue etait effectuee en 2 heures environ. 
Ainsi, le systeme reactionnel etait stabilise. Au bout d'une heure, 
des echantillons ont ete preieves au sommet et au pied de la colonne. 
La temperature de la partie intermediaire des plateaux de la colonne 
etait de lOO°C. Les resultats d* analyse etaient les suivants. 

* 1 

Conversion du 2,3-dichloro-l-propanol : 88 , 2 % 
Selectivity de 1 'epichlorhydrine : 97 %* 2 
selectivity de glycerol 2 1,9 % 
Selectivity en d'autres produits : 1,1 % 
Rapport H 2 0/epichlorhydrine distille au 
sommet de la colonne : 1,5 



* 1 : Conversion 
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2,3-dichloro-l-propanol dans le distillat 

(1 - } x lOO 

2, 3-dichloro-l-propanol dans le liguide 

d' alimentation 



* : Selectivity . 
10 moles d' epichlorhydrine produite 

(moles de 2, 3-dichloro-l-propanol 
introduit) x (conversion) 



x lOO 
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REVINDICATIONS 



1 - Procede d'obtention d' dpichlorhydrine caractSrise en ce qu'il 
comprend les <5 tapes de : 

(a) reaction de I'alcool allyliquc avec le chlore a une temperature 
de -30 0 C a 20°C, sous une press ton de O a 10 atn (pression au niano- 
roetre) , dans une solution aqueuse de chlorure d'hydrogene contenant 
plus de 45 % a 70 % en poids do chlorure d'hydrogene, pour former 

le 2, 3-dichloro-l-propanol ; 

(b) separation d'au molns une par tie du chlorure d'hydrogene par 
chauffage du melange reactionnel obtenu dans i'etape (a), pour recu- 
perer le chlorure d'hydrogene sous forme de gaz i 

(c) recyclage du chlorure d'hydrogene, recupere dans I'etape <b) , 
dans l'^tape (a) ; 

(d) separation du melange liquids resultant apres recuperation 
d'au moins une partie du chlorure d'hydrogene dans I'etape (b) , en 
une phase aqueuse et une phase huileuse, par refroidissement du 
melange liquide resultant a une temperature de 40°C ou moins j 

<e) recyclage d'au moins une partie de la phase aqueuse s€par£e 
dans I'etape (d) , dans I'etape (a) ; et 

(f) reaction de la phase huileuse separee dans I'etape (d) , 
directement ou apres augmentation de la purete du 2 , 3-dichloro-l- 
propanol contenu dans la phase aqueuse, par une operation de separa- 
tion avec une solution ou suspension alcaline aqueuse, S une tempe- 
rature de 40°C a HO°C, pour former 1 ' epichlorohydrine^ 

2 - Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que la 
proportion d'alcool allylique est telle que la proportion totale de 
I'alcool allylique et du 2 f 3-dichloro-l-propanol soit de O, la 
5 parties en poids, calcuie sur 1 partie en poids d'eau. 
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